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cyanaten, die zur Beschichtung von Metallen, Hélzern,
Papieren, Pappen sowie Kunststofformteilen gesignet sind.

Dio folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen

BUNDESDRUCKERE!

04.98 602022/708 10/30



15

45

55

DE 195 46 832 A1

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Polyesterpolyole auf Basis ausgewahliter Ausgangsmaterialien und
ihre Verwendung in Kombination mit Lackpolyisocyanaten als Bindemittel bzw. als Bindemittelkomponente in
Zweikomponenten-Polyurethanlacken bei der Beschichtung von Metallen, Hélzern, Papieren, Pappen sowie
Kunststofformteilen.

Aufgabe der Erfindung ist es, solche neue Polyesterpolyole zur Verfiigung zu stellen, die folgende Anforderun-
gen erfiillen:

1. Die neuen Polyesterpolyole sollen es gestatten, mit Polyisocyanaten vernetzbare Reaktionslacke herzu-
stellen, die einen deutlich herabgesetzten Lésungsmittelbedarf haben, wie dies die in Vorbereitung befindli-
che Umweltschutz-Gesetzgebung fordern wird, insbesondere im Automobil-Reparaturbereich. Entwiirfe
hierzu existieren bereits. (Europaische Vereinigung der Verbinde der Lack-, Druckfarben- und Kinstlerfar-
benfabrikanten [CEPE] Technology guideline for vehicle refinishes [12.0292])

2. Die neuen Polyesterpolyole sollen als Bindemittelkomponente fiir mit Polyisocyanaten vernetzbare
Klarlacke, oder pigmentierte Reaktionslacke zur Herstellung von Oberziigen auf Metallen, Hélzern, Papie-
ren, Pappen sowie Kunststofformteilen geeignet sein.

3. Die aus Reaktionslacken, die die neuen Polyesterpolyole enthalten, erhaltlichen Oberziige miissen physi-
kalisch bei Raumtemperatur, z B. fiir die Holzlackierung, bei ca. 60°C fiir die Autoreparatur-Lackierung
und bei ca. 80°C fiir die Kunststoff-Lackierung in kurzer Zeit trocknen.

4. Damit die Reaktionslacke, die die neuen Polyesterpolyole enthalten, sehr vielseitig einsetzbar sind, sind
Chemikalienbesténdigkeit und hohe mechanische Widerstandsfahigkeit fiir die erhaltenen ausgeharteten
Uberzugsfilme unbedingt erforderlich.

5. Gegenilber den bisherigen Polyesterpolyolen fiir den gleichen Einsatzbereich, die meistens aromatische
Komponenten eingebaut enthalten, sollen die neuen Polyesterpolyole Reaktionslacke herzustellen gestat-
ten, deren Uberzugsfilme sich durch eine hervorragende Wetterbestindigkeit, insbesondere Glanzhaltung
und Vergilbungsbestandigkeit auszeichnen. :

6. Die neuen Polyesterpolyole sollen in gel6ster Form méglichst farblos sein, damit sich daraus Reaktions-
lacke herstellen lassen, die als Klarlacke und WeiBlacke keine Eigenfarbe aufzeigen.

Es ist seit langem bekannt, verschiedene Substrate mit Zweikomponenten-Polyurethanlacken auf Basis von
Hydroxylguppen aufweisenden Polyestern, Polyethern oder Polyacrylaten und organischen Polyisocyanaten zu
beschichten. Die resultierenden Lackiiberziige zeichnen sich insbesondere durch eine ausgezeichnete Hirte,
eine sehr gute Haftung und gute Wetterbestandigkeit aus. Die chemischen Grundlagen dieser Lacke und
Uberziige werden u. a. in "Lackkunstharze” Hans Wagner/Hans Friedrich-Sarx, Carl Hanser Verlag, Miinchen,
Seite 153 bis 173, 1971, beschrieben.

Das auf den neuen Polyesterpolyolen basierende neue Lacksystem sollte insbesondere folgenden Anforderun-

gen geniigen:
1. Gute Glanzhaltung

Der Lackfilm bei der Autoreparaturlackierung z B. sollte nicht schneller abbauen als derjenige von der
Erstlackierung.

2. Keine Nachversprodung
Auch nach langerer Bewitterung darf der Film nicht nachverspréden.
3. Niedrige Trockentemperatur

Die erforderlichen Trockentemperaturen- und zeiten sollten aus verschiedenen Griinden u a. der Energieer-
sparnis méglichst niedrig sein.

4. Reparaturfihigkeit

Die Trocknungsbedingungen eines solchen Systems sollten neben der Erstlackierung auch eine Reparaturlak-
kierung mit Trocknung bei 60° C, 80°C oder Raumtemperatur erméglichen.

Wie jetzt @iberraschenderweise herausgefunden wurde, gelingt es durch die Verwendung der nachstehend
niher beschriebenen erfindungsgemaBen Polyesterpolyole auf Basis ausgewihlter Ausgangsmaterialien als
Polyhydroxylkomponente in Zweikomponenten-Polyurethanlacken die gestellten Aufgaben zu l3sen.

Gegenstand der Erfindung sind Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 120 bis 250 und Saurezahlen von 5
bis 30 aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von

a) 5 bis 50 Mol-% Neopentylglykol
b) 10bis 45 Mol-% Trimethylolpropan
<) 40bis 52 Mol-% Hexahydrophtalsaureanhydrid,

wobei die sich unter a), b) und c) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-% erginzen.
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In eirer weiteren Ausfithrungsform der Polyesterpolyole liegt als Komponente d) zusitzlich eine Monocar-
bensaure oder deren Anhydrid eingebaut vor,

Als Komponente d) sind beispielsweise alpha-Ethylhexansiure, isononansiure u. a. geeignet.

In einer weiteren Ausfithrungsform liegt als Komponente e) zusitzlich eine Dicarbonsiure oder deren
Anhydrid eingebaut vor.

Als Komponente ¢) sind beispielsweise Adipinsiure, Cyclohexandicarbonsiure, Azelainsiure, Bernsteinsiure
u a. geeignet.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser erfindungsgemiBen Polyesterpolyole, gegebenen-
falls in Abmischung mit anderen organischen Polyhydroxylverbindungen, als Bindemittelkomponente fiir Zwei-
komponenten-Polyurethanlacke, die Lackpolyisocyanate, sowie gegebenenfalls die in der Polyurethanlacktech-
nologie ublichen Hilfs- und Zusatzmitte! enthalten, bei der Herstellung von Lackiiberziigen auf Metallen,
Hélzern, Papieren, Pappen und Kunststoffteilen.

Die besonders gute Eignung der erfindungsgemaBen Polyesterpolyole ist auf die erfindungsgemédBe Auswahl

der den Polyesterpolyolen zugrundeliegenden Ausgangsmaterialien und deren Mengenverhiltnis zurlickzufih-
ren. Die erfindungsgemiBen Polyesterpolyole weisen Hydroxyizahlen innerhalb des Bereichs von 120 bis 250,
vorzugsweise 150 bis 220, Sdurezahlen von 5 bis 30, vorzugsweise 15 bis 25, und ein mittleres, aus der Stéchiome-
trie der eingesetzten Ausgangsmaterialien berechenbares Molekulargewicht von 800 bis 4000, vorzugsweise
1000 bis 3000, auf. Die erfindungsgeméBen Polyesterpolyole sind im allgemeinen feste farblose bis hellgelh
gefirbte, klare Harze, die in inerten Lacklésungsmitteln wie beispielsweise Kohlenwasserstoffen, wie Toluol,
Xylol, Solvent Naphta oder héheren Alkylbenzolen, Estern wie Ethylacetat, Butylacetat, Ethoxypropylacetat,
Ethoxyethylpropionat, Ketonen, wie Methylethylketon oder Methyliscbutylketon oder deren Gemischen, Islich
sind.
Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyesterpolyole erfolgt in an sich bekannter Weise nach Methoden
wie sie beispielsweise in "Ullmanns Enzyklopidie der technischen Chemie”, Verlag Chemie Weinheim, 4. Auflage
(1980), Band 19, Seiten 61 ff. oder von H. Wagner und HF Sarx in "Lackkunstharze®, Carl Hanser Verlag,
Miinchen (1971), Seiten 86—152 ausfiihrlich beschrieben sind. Die Veresterung erfolgt in Gegenwart eines
Inertgases, z. B. Stickstoff, gegebenenfalls in Gegenwart einer katalytischen Menge eines iiblichen Veresterungs-
katalysators wie z. B. Sauren, Basen oder Ubergangsmeta]lverbindungen wie z. B. Titantetrabutylat, bei ca.
150—260°C. Die Veresterungsreaktion wird so lange durchgefihrt, bis die angestrebten Werte fiir die Hydroxyl-
und Sdurezahl erreicht sind. Das Molekulargewicht der erfindungsgemaBen Polyesterpolyole kann aus der
Stéchiometrie der Ausgangsmaterialien (unter Beriicksichtigung der resultierenden Hydroxyl- und Sédurezahlen)
berechnet werden.

Bei der erfindungsgemiBen Verwendung der erfindungsgemiBen Polyesterpolyole werden diese gegebenen-
falls in Abmischung mit anderen, aus der Polyurethanlacktechnologie bekannten organischen Polyhydroxylver-
bindungen als Polyhydroxyl-Komponente eingesetzt. Bei diesen anderen Polyhydroxylverbindungen kann es
sich um die iiblichen Polyester-, Polyether- oder Polyacrylat-Polyole handeln.

Vorzugsweise werden als weitere organische Polyhydroxylverbindung, fails solche iberhaupt neben den
erfindungswesentlichen Polyesterpolyolen zum Einsatz gelangen, die an sich bekannten Polyacrylatpolyole des
Standes der Technik eingesetzt.

Als Abmischkomponente geeignete Polyacrylatpolyole sind z. B. in Lacklésungsmitteln der bereits beispiel-
haft genannten Art lgsliche Copolymerisate wie diese nach DE-OS 4001 580, DE-OS 41 24 167 oder DE-OS
28 58 096 erhaltlich sind. Der Hydroxylgruppengehalt dieser Polyacrylatpolyole liegt im allgemeinen zwischen 2
und 5 Gew.-%. Bei der erfindungsgemiBen Verwendung der erfindungsgemaBen Polyesterpolyole kénnen diese
in Abmischung mit bis zu 90, vorzugsweise bis zu 50 Hydroxylaquivalent-%, bezogen auf alle Polyhydroxyiver-
bindungen, an anderen Polyolen der beispielhaft genannten Art zum Einsatz gelangen. Besonders bevorzugt
werden jedoch die erfindungsgemiBen Polyesterpolyole als alleinige Polyol-Komponente bei der erfindungsge-

miBen Verwendung eingesetzt. .
Die zur Vernetzung der erfindungsgemiBen Polyesterpolyole verwendbaren Polyisocyanate sind lacktypische

Polyisocyanate.

Der Anteil an Polyisocyanat-Vernetzer wird so gewdhit, daB auf eine Hydroxylgruppe der Bindemittelmi-
schung 05 bis 1,5 Isocyanat-Gruppen entfallen. Uberschissige Isocyanat-Gruppen kénnen durch Feuchtigkeit
abreagieren und zur Vernetzung beitragen. Es konnen aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Polyiso-
Cyanate verwendet werden wie Hexamethylendiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Isophorondiiso-
cyanat, 4,4'Diisocyanatodicyldohexylmethan, Toluylen-24-diisocyanat, o-, m- und p-Xylylendiisocyanat, 4,4'-
Diisocyanatodiphenylmethan; verkappte Polyisocyanate, wie mit CH-, NH- oder OH-aciden Verbindungen
verkappte Polyisocyanate; sowie z. B. Biuret-, Allophanat-, Urethan- oder Isocyanurat-Gruppen enthaltene
Polyisocyanate. Beispiele fiir derartige Polyisocyanate sind ein Biuretgruppen enthaltenes Umsetzungsprodukt
aus 3 Molen Hexamethylendiisoyanat mit 1 Mol Wasser mit einem NCO-Gehalt von ca. 22% (entsprechend dem
Handelsprodukt Desmodur N BAYER AG, cingetragenes Warenzeichen); ein Isocyanatgruppen enthaltenes
Polyisocyanat, das durch Trimerisierung von 3 Molen Hexamethylendiisocyanat hergestellt wird mit einem
NCO-Gehalt von etwa 21,5% (entsprechend dem Handelsprodukt Desmodur N 3390 BAYER AG, eingetrage-
nes Warenzeichen) oder Urethangruppen enthaltene Polyisocyanate, welche Reaktionsprodukte darstellen aus 3
Molen Toluylendiisocyanat und 1 Mol Trimethylolpropan mit einem NCO-Gehalt von etwa 17,5% (entspre-
chend dem Handelsprodukt Desmodur L BAYER AG, eingetragenes Warenzeichen) Bevorzugt eingesetzt
werden Desmodur N und Desmodur N 3390, BAYER AG, eingetragenes Warenzeichen.

In den bei der erfindungsgemiBen Verwendung zum Einsatz gelangenden Zweikomponenten-Polyurethan-
lacken liegen die Polyolkomponente und die Polyisocyanatkomponente in, einem Aquivalentverhaltnis von
Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 2: 1 bis 1 : 2, vorzugsweise 1,5: 1 bis 1 : 1.5, entsprechenden Men-
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gen vor. Die durch Vermischen der beiden Komponenten erhaltenen Zweikomponenten-Bindemitte] haben nur
eine begrenzte Verarbeitungszeit von ca. 2 bis 48 Stunden und werden unter Mitverwendung der iiblichen Hilfs-
und Zusatzmittel verarbeitet. Diese gegebenenfalls mitzuverwendenden Hilfs- und Zusatzmittel kénnen entwe-
der dem Gemisch oder den Einzelkomponenten vor deren Durchmischung hinzugefiigt werden.

Als Hilfs- und Zusatzmittel kommen beispielsweise inerte Losungsmittel in Betracht, wie z. B. Ethylacetat,
Butylacetat, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Ethoxypropylacetat, Methoxypropylacetat, Ethoxyethyl-
propionat, Methoxybutylacetat, Butylglykolacetat, Toluol, Xylol, Solvent Naphta, Testbenzin oder beliebige
Gemische dieser Losungsmittel.

Die Lésungsmittel werden in einer Menge von bis zu 60, vorzugsweise bis zu 45 Gew.-%, bezogen auf
Gesamtgemisch, mitverwendet.

Weitere, gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel sind z B. Weichmacher wie z B. Trikre-
sylphosphat oder Phtalsiurediester, Chlorparaffine, Pigmente und Fiillstoffe, wie Titanoxid, Bariumsulfat, Krei-
de, RuB; Katalysatoren wie z. B. N,N-Dimethylbenzylamin, N-Methylmorphotin, Bleioctoat oder Dibutylzinndi-
laurat;Verlaufmittel; Verdickungsmittel, gegebenenfalls Stabilisatoren, wie substituierte Phenole, organofunk-
tionelle Silane als Haftvermittler und Lichtschutzmittel sind beispielsweise sterisch gehinderte Amine, wie sie
w. a in DE-OS 24 17 353 (= US-PS 4 123 418 und US-PS 4 110 304) und DE-OS 24 56 864 (= US-PS 3993 655
und US-PS 4 221 701) beschrieben sind. Besonders bevorzugte Verbindungen sind:
Bis-(1,22,26,6-pentamethylpiperidyl4)-sebacat, Bis-(2,2,6,6-tetrametylpiperidyl-4-)-sebacat, n-Butyl-(3,5-di-
tert.-butyl—4-hydroxybenzyl)-malonsﬁure-bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl—4)-ester.

Die den Fillstoffen und Pigmenten anhaftende Feuchtigkeit kann durch vorhergehende Trocknung oder
durch Mitverwendung von wasseraufnehmenden Stoffen, wie z. B. Molekularsieb-Zelolithen, entfernt werden.

Die Trocknung der bei der erfindungsgeméBen Verwendung resultierenden Lackfirne kann bei Raumtempe-
ratur erfolgen und bedarf keiner TemperaturerhShung, um die eingangs erwahnten, optimalen Eigenschaften zu
erreichen. Die verhaltnismaBig schnell verlaufende Trocknung bei Raumtemperatur kann durch eine Tempera-
turerhShung auf ca. 60 bis 120°C, vorzugsweise 60 bis 80°C, wihrend eines Zeitraumes von 20 bis 40 Minuten
zusitzlich beschleunigt werden. Eine héhere Trocknungstemperatur und somit eine Verkiirzung des Einbrenn-
prozesses ist zwar méglich, jedoch bei vielen Substraten wie Kunststoffteilen, Holzern, Papieren und Pappen
nicht ratsam.

Die erfindungsgemaB zum Einsatz gelangenden Reaktionslacke eignen sich vor allem fiir die Lackierung von
Metallen, H8lzern, Papieren, Pappen sowie Kunststoffen, jedoch auch fiir andere Substrate. Besonders vorteil-
haft eignen sich die erfindungsgemiB zum Einsatz gelangenden Reaktionslacke zum Lackieren von Metallen,
wie sie beim Automobilbau und in der Industrie Verwendung finden. Wegen der gleichermaBen guten Eignung
der erfindungsgemaB zum Einsatz gelangenden Reaktionslacke fiir Kunststoffe und Metalle eignen sich diese
insbesondere auch hervorragend zur Lackierung von Konstruktionen wie z. B. AuBenteile von Automobilen, die
in moderner Gemischtbauweise aus Kunststoffe und Metallteilen hergestellt werden. Die besonderen Vorteile
der erfindungsgemaB zum Einsatz gelangenden Lacke begiinstigen diese "on line”™-Lackierung insbesondere von
AutomobilauBenteilen, da die Hirtung der Lackfilme bereits bei niedrigen Temperaturen erfolgen kann, so daB
die Kunststoffe keiner GbermaBigen Temperaturbelastung ausgesetzt werden, da die resultierenden Lackfilme
eine ausgezeichnete Witterungsbestindigkeit aufweisen, so daB dekorative Lackierungen fiir eine lange Zeit-
dauer unverindert erhalten bleiben und Beanspruchungen durch StoB oder Schlag schadlos iiberstehen. Hervor-
zuheben ist in diesem Zusammenhang insbesondere auch die ausgezeichnete Steinschlagfestigkeit von erfin-
dungsgemiBhergestellten Automobil- Decklackierungen. Die mit den erfindungsgemaB zum Einsatz gelangten
Zweikomponenten- Lacke erhaltenen Lackfilme erfiillen in optimaler Weise zwei an sich gegensitzliche Forde-
rungen namlich eine geringe Molmasse und die damit verbundene Einsparung von Lésungsmitteln bei gleichzei-
tig hoher Glanzhaltung.

Die erfindungsgemiB zum Einsatz gelangenden Reaktionslacke konnen nach allen tiblichen Methoden der
Lacktechnologie, wie z. B. Streichen, Spritzen oder Tauchen auf die zu beschichtenden Substrate aufgetragen
werden Die erfindungsgemaBen Reaktionlacke eignen sich sowoh! zur Herstellung von Grundierungen als auch
2ur Herstellung von Zwischenschichten sowie auch zur Herstellung von Deckschichten auf den zu lackierenden
Substraten.

Die Polyesterpolyole der Erfindung liefern im allgemeinen gelést in Butylacetat als 70%ige Lésungen, Viskosi-
titen (gemessen nach DIN 53019 bei 23°C) von 1000 bis 6000 mPa.s, bevorzugt 1000 bis 5000 mPa-s.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung.

Beispiel 1
Polyesterpolyol aus
3,0 Mol Neopentylglykol 312¢g
3,8 Mol Trimethylolpropan 509¢g

6,0 Mol Hexahydrophthalsdureanhydrid 925g
Mittleres Molgewicht: ca. 1330

Das vorstehende Gemisch wurde unter Stickstoff auf 190 bis 200°C erhitzt und das gebildete Reaktionswasser
wurde laufend entfernt. Die Temperatur wurde im Verlauf von 7 bis 12 Stunden kontinuierlich auf 220°C erhht
bis die Saurezahl auf 15 bis 25 abgesunken war. Nach dem Abkithlen liegt das Reaktionsprodukt in fester Form

VOr.
Durch mehrfache Wiederholung der Umsetzung wurden fiir die Polyesterpolyole folgende Werte gefunden.

4



DE 195 46 892 A1l

1. Versuch 2. Versuch

Hydroxylzzhlen (DIN 53240): 196 200
Sdurezahlen (DIN 53402): 18,7 19 5
Viskosititen (DIN 53019) in mPa *s: 2560 2880
Das Polyesterpolyol besteht aus 53 Mol-% Polyolen und 47 Mol-%5 Dicarbonsiure. 10
Beispiel 2
Polyesterpolyol aus 15
3,0 Mol Neopentylgiykol 312g
3,4 Mol Trimethylolpropan 456¢g
6,0 Mol Hexahydrophthalsdureanhydrid 925g
Mittleres Molgewicht: ca. 2330 »

Das vorstehende Gemisch wurde unter Stickstoff auf 190 bis 200°C erhitzt und das gebildete Reaktionswasser
wurde laufend entfernt. Die Temperatur wurde im Verlauf von 3 bis 10 Stunden kontinuierlich auf 235°C erhoht
bis die Saurezahl auf 15 bis 25 abgesunken war. Nach dem Abkiihlen liegt das Reaktionsprodukt in fester Form
vor. Durch mehrfache Wiederholung der Umsetzung wurden fiir die Polyesterpolyole folgende Werte gefunden. 25

1. Versuch 2. Versuch

Hydroxylzahlen (DIN 53240): 156 158 o
Saurezahlen (DIN 53402): 20,2 18,6
Viskosititen (DIN 53019) in mPa‘s: 3120 4480

35

Das Polyesterpolyol besteht aus 51,6 Mol-% Polyolen und 484 Mol-% Dicarbonsiure.
Beispiel 3 mit Vergleich

WeiBlack auf Basis eines Acrylatharzes gemaB8 DE-OS 40 01 580 Copolymerisat 1, 70%ig Solvent Naphta/Bu- 4o
tylglykolacetat/Ethoxypropylacetat/Butylacetat als Vergleich und Polyesterpolyol gemaB Erfindung Beispiel 1,

75%ig Butylacetat/Solvent Naphta 1 : 2.

A
45
éﬁmﬁm DE-OS 40 01 580, 25008 _
g:gpezﬁolyol gemiB Erfindung, - 2500 g 50
Byk 160 30 % 3,75g  3,75g
DBTL 1%ig X " 0,50g 0,50 g s
Butylacetat 7,60 g 10,60 g
Shellsol A 1,80 g 1,80g
Kronos 2160  2900g 29,00 g &
Bentone 38 10 % Xylene + 4 % Anti Terra U 1,50 g 1,50g
[

Die folgenden Bestandteile wurden unter A gemischt und in eine Perlenmihle eingefithrt und der Ansatz mit
Perlen 30 min gemahlen. Danach wurde der gemahlene Ansatz mit dem Gemisch unter B vereinigt.
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B

Acrylatharz gemiB DE-OS 40 01 580,

Copolymerisat 1 15,00 -
Polyesterpolyol gemiB Erfindung,

Beispiel 1 - 16,00 g
Byk 344 10 % Xylol 2,00g 200g
Byketol OK 300g 3,008
Butylacetat 6,85g 6,85g

Der Lackansatz wurde dann mit dem Lackpolyisocyanat Desmodur N 3390 90%ig in den angegebenen
Mengen versetzt und mit dem angegebenen Verdinner 1 auf Spritzviskositit eingestellt.

Verdiinnt auf Spritzviskositat mit Verdiinner 1

Butylacetat 25g
Butoxyl (Methoxybutylacetat) 5g
Ethoxypropylacetat 25g
Shellsol A 20g
Xylene 25g

Auswertung der Eigenschaften von Beispiel 3 und Vergleich

Acrylatharz auf Basis DE-OS 40 01 100g _
580, Copolymerisat 1 .

gziyweg:?olyol auf Basx.s Erfindung - 100g
Desmodur N339090 % 18g 18¢g
Verdiinner 1 - 3g
Viskositit 4mm Becher 20°C 23 sec. 23 sec.
nach6 h 47 sec 47 sec.
Festkorper/1g (23 sec.)/1 h bei 669% 66,2 %

Pendethirte auf Glas, 200 pm NaBfilm

30min. 60°C+1h 11 sec. 14 sec.
+1d 48 sec. 70 sec.
30 min. 80°C+1h 75 sec. 110 sec.
+1d 102 sec. 115 sec.
Lufttrocknung + 1 d 25 sec. 24 sec.
+2d 59 sec. 48 sec.
+7d 80 sec. 60 sec.
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phosph. Alubleche, Einschichtig, Lack Trockenzeit 60 min 80°C+4 h/QUV-Test

Glanz vom 0-Wert bei < 20° 88,7 % 84,0 %
nach 500 h 66,3 % 75,9 %
nach 1000 h 19,5 % 51,3%
nach 1500 1,9 % 22,0%
Glanz vorn 0-Wert bei < 60° 95 % 91,5%
nach 500 h 89,1 % 90,2 %
nach 1000 h 40,0 % 76,6 %
nach 1500 h | 92 % 56,5 %

Das Vergleichsacrylat stellt ein handelsiibliches Produkt mit hervorragenden Eigenschaften dar, wie diese in
der Automobil- und Nutzfahrzeug-Industrie gefordert wird. Uberraschend ist, daB die Reaktionslacke der
Erfindung bei gleichem Vernetzungsgrad Filme nach der Aushértung liefern, die nach 1500 Stunden eine

hervorragende Glanzhaltung aufweisen.
Gegenstand der Erfindung sind auch die Reaktionslacke sowie Verfahren zur Herstellung von Uberziigen

oder Grundierungen.

Beispiel 4
Polyesterpolyol aus
0,2 Mol Neopentylglykol 2084¢g
1,63 Mol Trimethylolpropan 218,746g

1,8 Mol Hexahydrophthalsdureanhydrid 27756¢
Mittleres Molgewicht: ca. 2900

Das vorstehende Gemisch wurde unter Stickstoff auf 190 bis 205°C erhitzt, und das gebildete Reaktionswas-
ser wurde laufend entfernt. Die Temperatur wurde im Verlauf von 4 bis 10 Stunden kontinuierlich auf 230°C
erhoht, bis die Sdurezahl auf 10 bis 20 abgesunken war. Nach dem Abkiihlen liegt das Reaktionsprodukt in fester

Form vor.
Es wurde fiir das Polyesterpolyol folgende Werte gefunden:

Hydroxylzahl (DIN 53240): 210
Saurezahl (DIN 53402): 159
Viskositdt (DIN 53019)in mPa-s: 5500

Das Polyesterpolyol besteht aus 50,414 Mol-% Polyolen und 49,587 Mol-% Dicarbonsaure.

Die in Beispielen 1,2 und 4 angegebenen Viskosititen (gemessen nach DIN 53019) bei 23°Cin mPa-s beziehen
sich auf Polyesterpolyole geldst in Butylacetat als 70%ige Losungen.

Vergleichsuntersuchungen zum Nachweis der Erfindungsh6he unter Beriicksichtigung von DE-OS 35 32 864
und EP-0 561152 A1 die aus den nachstehend aufgefiihrten Tabellen 1 bis 6 zu ersehen sind.

Aus DE-OS 35 32 864 ist ein Verfahren zur Herstellung von hydroxylhaltigen, mit Isocyanatgruppen hochre-
aktiven gesattigten Polyesterharzen bekannt, bei dem 47 Mol-% Methylhexahydrophthalsaure bzw. Anhydrid
mit 21 Mol-% Trimethylolpropan und 31 MoL-% Neopentylglykol unter Mitverwendung von H3PO4 12 bis 15
Stunden bei 110 bis 220°C polykondensiert wird (vgl a a. O. Anspruch 1 in Verbindung mit Beispiel 1 und
Vergleichsbeispiel 1). Als Ergebnis wird ein fast farbloses Harz mit einer Saurezahl von 10,2 mg KOH/g bzw.
5,0 mg KOH/g und einer OH-Zah! von 99 bzw. 94 erhalten (vgl. a 2. O. Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1).

Aus EP-0 561152 A 1sind Polyesterpolyole aus Neopentylglykol (41 MoL-%), Trimethylolpropan (11 Mol.-%),
Adipinsaure (23 Mol-%), Hexahydrophthalsiureanhydrid (23 Mol-%) und hypophosphoriger Sure bekannt,
die in Verbindung mit blockierten Di.- und/oder Polyisocyanaten zur Herstellung von Klarlacken geeignet sind
{vgl a a. O. Beispiel 2 in Verbindung mit Anspruch 1). Der erhaltene Polyester hatte eine Saurezahl von 135 mg
KOH/g, eine OH-Zahl von 200 mg KOH/g und eine zahlenmittlere Molekularmasse von 800 (gelpermeations-
chromatographisch, geeicht mit Polystyrolstandard) bei einer Polydispersitat von 24.

Anfertigung von Vergeichs-WeiBlacken auf Basis Polyesterpolyol gemd8 Erfindung Beispiel 1, 75%ig Butyl-
acetat/Solvent Naphta 1 : 2 aus FabrikmiBiger Herstellung Polyesterpolyol gemaB Erfindung Beispiel 4, 70%ig
in Butylacetat DE-OS 35 32 867 Beispiel 1, 70%ig in Xylol (wobei das Polyesterpolyol mit einer Sdurezahl von
58,4 mg KOH/g erhalten worden ist die sich nicht absenken lieB) und EP-0 561152 A1 Beispiel 2, 77,6%ig in
Butylacetat (wobei das Polyesterpolyol mit einer Saurezahl von 17,9 in KOH/g erhalten worden ist
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Polyesterpolyol gemi8 Erfindung,
Beispiel 1

Polyesterpolyol gema8 Erfindung,
Beispiel 4

Polyesterpolyol gemifl DE-OS 35 32
864 Beispiel 1

Polyesterpolyol gemifl EP 0 561 152 A
1 Beispiel 2

Byk 160 30 %

Kronos 2160

Bentone 38 10 % Xylene + 4 % Anti
TerraU

DBTL 1%ig X
Butylacetat
Shellsol A

Polyesterpolyol gema Erfindung, -
Beispiel 1

Polyesterpolyol gemif Erfindung,
Beispiel 4

Polyesterpolyol gemifl DE-OS 35 32
864 Beispiel 1

Polyesterpolyol gemaB EP 0 561 152°A
1 Beispiel 2

Byk 344 10 % Xylol
Byketol OK
Butylacetat

Tabelle 1

2500 g

3,75
29,00 g

1,50 g

0,50 g
10,60 g
1,80 g

Tabelle 2

16,00 g

2,00g
3,00g
6,85¢g

25,00 g

375g
2900 g
1,50g
0,50g

460 g
480g

. 200g

300g
6,85g

25,00 g

3758
29,00 g

1,50 g

0,50g
940 g

19,00 g

200g
3,00g
685g

25,00 g
3,758
29,00 g
1,50g
0,50g
10,10 g
480 g

Die unter Tabelle 1 folgenden Bestandteile wurden gemischt und in eine Perlenmihle eingefiiht: und der
Ansz}tz_ mit Perlen 30 min. gemahlen. Danach wurde der gemahlene Ansatz mit dem Gemisch unter Tabelle 2
vereinigt.

13,5
200g
3,00g
685¢g

Der Lackansatz wurde dann mit dem Lackpolyisocyanat Desmodur N 3390 90%ig in den angegebenen
Mengen versetzt.
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Tabelle 3
WeiBlack auf Basis Polyesterpolyol 100
gemib Erfindung, Beispiel 1 8 - - -
Weililack auf Basis Polyesterpolyol 100
gemif Erfindung. Beispiel 4 - g - -
WeiBlack auf Basis Polyesterpolyol 160
gemif DE-OS 35 32 864 Beispiel 1 - - g -
WeiBlack auf Basis Polyesterpolyol - 100
gemaB EP 0 561 152 A 1 Beispiel 2 - - g
Desmodur N 3390 90 % 18g 18g 18g 18g
Viskositdt 4mm Becher 20°C 25 sec. 60 sec. 17 sec. 14 sec.

Festkorper/1g Harz/1 h bei 130°C 67,9% 67,7% 69,2 % 67,6 %

Pendelhirte auf Glas, 200 um NaBfilm

Tabelle 4
30 min. 60°C + 1 h in sec. 23 25 43 6
+1din sec. 118 108 68 20
30 min. 80°C + 1 h in sec. 146 145 128 20
+1d in sec. 165 150 . 118 . 38
Lufttrocknung + 1 d in sec. 46 59 24 13
+ 2 d in sec. 83 80 28 15

Die vorstehenden Ergebnisse der Pendelhirtepriifung auf Glas zeigen, daB8 die WeiBlackfilme, die mit den
Polyisocyanaten und Polyesterpolyolen der Erfindung Beispiel 1 und 4 hergestellt worden sind, ganz wesentlich
verbesserte Werte gegeniiber den Vergleichsprodukten gemiB dem Stand der Technik aufweisen. Bemerkens-
wert ist die wesentlich verbesserte Endharte der Uberziige, die gegeniiber mechanischem Angriff deutlich
widerstandsfahiger sind.

Auswertung der Vergleichs-WeiBlacke auf Stahlplatten mit einem konventionellen Fller lackiert; Vergleichs-
WeiBlacke nach 2 Stunden itberlackiert. Dann forciert 60 min. bei 80°C und 5 Tage bei Lufttemperatur getrock-

net.
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Tabelle 5

Schichtstirke eines konventionellen, 27-28um 27-28pm 25-28pm  25-27 pm

handelsiiblichen Fiillers
Schichtstirke vom WeiBlack auf Basis
Polyesterpolyol gemif Erfindung, 46 - 50 pm - - -
Beispiel 1.
Schichtstiirke vom WeiBlack auf Basis .
Polyesterpolyo! gemafl Erfindung, - 58 - 60 pm - -
Beispiel 4
Schichtstfirke vom WeiBlack auf Basis
Polyesterpolyol gemil DE-OS 35 32 - - 48 -52 ym -
864 Beispiel 1
Schichtstirke vom Weifllack auf Basis .
Polyesterpolyol gemi EP 0 561 152 A - — - 35-37 pm
1 Beispiel 2
Pendelharte in sec. 130 85 90 52
Glanz im 60° Winkel 92,7 % 90,0 % 90,0 % 91,4%
Erichsen-Tiefung 88mm 78mm 88mm 10,7mm
Haftung (Gitterschnitt) Gt0 GtO Gto Gto
Buchholzhirte 111 95 67 63
leichte
11
5 min. Superbenzinbestandigkeit, sofort in Ordnung in Ordoung ~ matt Q"g‘ g,
Farbung
. ) - leichte starke
5 min. Superbenzinbestindigkeit, nach in Ordnung in Ordmmg Markierung Markierung
1Tag ichibar ,_gelbe
st Farbung

Die erfindungsgemiBen Uberzugsmittel nach Beispiel 1 und 4 erfiillen die Anforderungen der Praxis an die
Buchholzhirtung. Dies bedeutet, daB die Filme durch die gesamte Schicht eine gute Durchhartung besitzen. Die
Vergleichprodukte entsprechen den Anforderungen in der Buchholzhirte nicht.

Die Auswertungen zeigen zudem, daB die Vergleichs-WeiBlacke der Erfindung nach Beispiel 1 und Beispiel 4
Superbenzinbestindigkeiten aufweisen, wie diese in der Automobil- und GroBraumfahrzeug-Industrie zwin-
gend erforderlich sind. Die Vergleichsprodukte erfllen diese Anforderungen nicht.

Klebebandtest auf Stahlplatten, die mit einem konventionellen Filler und den Vergleichs-WeiBlacken be-
schichtet worden sind und 30 min. bei 60°C getempert wurden. 1 Stunde Abklebezeit. Auswertung nach 24
Stunden.
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Tabelle 6

Schichtstirke cines konventionellen, 27-28um 27-28um 25-28pm 25 -27pm

bandclsiblichen Fillers
Schichtstirke vom WeiBlack auf Basis
Polycsterpolyol gemé8 Erfindung, 46 - 50 pym - - -
Beispicl 1
Schichtstirke vomt WeiBlack auf Basis
Polycsterpolyol gemid Erfindung, - 58 - 60 pm - -—
Beispiel 4
Schichtstirke vom Weillack auf Basis
Polyesterpolyol gema DE-OS 35 32 - - 48 - 52 pm -
864 Beispicl 1
Schichtstirke vom WeiBlack auf Basis
Polycsterpolyol gemaB EP 0 561 152 A - - - 35-37 pm
1 Beispicl 2
. schwacher schwacher . starker
Lufitrocknung nach 30 min. Abdruck Abdruck in Ordnung Abdruck
fastin fast in . starker
Lufitrocknung nach 1 Stunden Ordnung ~ Ordnung in Ordnung Abdruck
. . . starker
Lufitrocknung nach 2 Stunden in Ordnung in Ordnung in Ordnung Abdruck
. . . starker
Lufitrocknung nach 3 Stunden in Ordnung in Ordnung in Ordnung Abdruck
mittel-
Lufttrocknung nach 4 Stundcn in Ordnung in Ordoung in Ordnung  starker
Abdruck
Lufitrocknung nach 5 Stunden in Ordnung in Ordnung in Ordoung sc!h]wa! cgc:

Die Abklebetests erfilllen ebenfalls die in der Autoreparaturindustrie geforderten Kriterien. Gefordert wer-
den Abklebfestigkeiten von unter 2 Stunden.

Patentanspriche

1. Reaktionslacke zur Herstellung von Uberziigen oder Grundierungen, erhiltlich durch Mischen von

(A) Polyesterpolyolen, mit Hydroxylzahlen von 120 bis 250 und Saurezahlen 5 bis 30, aufgebaut aus

Umsetzungsprodukten von
a; 5 bis 50 Mol-% Neopentylglykol,
b) 10 bis 45 Mol-% Trimethylolpropan,

c) 40bis 52 Mol-% Hexahydrophthalsdureanhydrid,

wobei die sich unter a), b) und c) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-% erginzen,

(B) gegebenenfalls anderen Polyhydroxylverbindungen,

(C) Polyisocyanaten als Hirter,

(D) inerten organischen Lésungsmitteln und gegebenenfalls

(E) weiteren in Reaktionslacken Giblichen Zusatzen.
2. Reaktionslacke nach Anspruch 1, in denen die Polyesterpolyole als Komponente d) zusitzlich eine
Monocarbonsiure oder deren Anhydrid eingebaut enthalten.
3. Reaktionslacke gemiB Anspruch 1 oder 2, in denen die Polyesterpolyole als Komponente ¢) zusitzlich
eine andere Dicarbonséure oder deren Anhydrid eingebaut aufweisen.
4. Reaktionslacke nach einem der Anspriiche 1 bis 3, die Lackpolyisocyanate sowie gegebenenfalls die in der
Polyurethanlacktechnologie tiblichen Hilfs- und Zusatzmittel enthalten, fiir die Herstellung von Lackiiber-
zligen auf Metallen, Holzern, Papieren, Pappen sowie Kunststofformteilen.
5. Verfahren zur Herstellung von Uberziigen oder Grundierungen durch Auftragen eines Lackes auf Basis
von hydroxylgruppentragenden Verbindungen, Polyisocyanaten, inerten Losungsmitteln sowie gegebenen-
falls iiblichen Zus#tzen auf einen Triger und Aushérten bei Raumtemperatur oder erhdhter Temperatur bis
120°C, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Reaktionslack gemi8 einem der Anspriiche 1 bis 4 verwen-

det.
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